4 March 2004 



SciFinder 



Page 



Bibliographic Information 

Anticaking agent-containing thermoplastic elastomers and their production. Eimer, Dieter; Servay. Thomas; 
Nitschke, Dieter. (BASF A.-G., Germany). Ger. Offen. (2000), 10 pp. CODEN: GWXXBX DE 19858906 A1 
20000615 Patent written in German. Application: DE 98-19858906 19981211. CAN 133:44749 AN 2000:396613 
CAPLUS (Copyright 2004 ACS on SciFinder (R)) 

Patent Family Information 

Patent No. Kind Date Application No. Date 

DE 19858906 A1 20000615 DE 1998-19858906 19981211 

Priority Application 

DE 1998-19858906 19981211 



Abstract 

Granulated thermoplastic polyurethane elastomers contg. 0.01-5% poly urea or polyurethane powders with bulk d. <0.65 
g/cm3, m.p. 1 80-400°, and heat of fusion 20-1 80 kJ/mol exhibit good resistance to caking. 
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Die folgenden Angaban sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Antibackmittel enthaltendes Kunststoffelastomeres und Verfahren zu dessen Herstellung 

@ Die Erfindung betrifft ein Kunststoffelastomeres, insbe- 
sondere ein thermoplastisches Polyurethanelastomeres, 
das als Antibackmittel einen Gehalt an Polyurethanpulver 
mit einer Schuttdichte von weniger als 0,65 g/crrP auf- 
weist. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur 
Herstellung von Kunststoffelastomergranulaten sowie 
die Verwendung eines Polyu rethans mit einer Schuttdich- 
te von weniger als 0,65 g/cmP als Antibackmittel fur 
Ku nststoffel astome re. 
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Bescbreibung 

Die Erfindung betrifft ein Kunststoflfelastomeres, insbesondere ein thermoplastisches Polyurethanelastomeres, das als 
Antibactamtel einen Gehalt an Polyurethanpulver mit einer Schuttdichte von weniger als 0,65 g/cnP aufweist. Weiter- 
hin betnffi die Erfindung ein Verfahren zur HersteUung von Kunststoflfelastomergranulaten sowie die Verwendung eines 
Polyurethans nut einer Schuttdichte von weniger als 0,65 g/cm^ als Antibackmittel fur Kunststoffelastomere 

Polyurethane und Verfahren zu deren HersteUung durch Polyaddition von Polyisocyanaten und gegenuber Isocyanaten 
reaktiven Verbmdungen sind allgemein bekannt und vielfaltig beschrieben. Eine TfeUgruppe solcher Polyadditionspro- 
dukte stellen die thermoplasUschen Polyurethanelastomere crPU) dar. Seiche PolyurethaiSSLtomere sind tdlkr^E 
Jn^ . fL^ und gehoren zu der Klasse der thermoplastischen Elastomere. Sie weisen in einem Polymermolekfll sowohl 
TenvL r ' " "^u ^^^^^ ^"^^ ^^^^'^ ""^^ Isocyanats mit einem niifermolekularen Ket- 

hTr^nS^f ^ amorphen Weichblock auf. der typischerweise durch eine Reaktion ho- 

hermolekularer, gegenuber Tsocyanaten reaktiver Vertiindungen. mit den ent.sp,4henden am Aufhau des Polyure^ha^ 
beteilxgten, Isocyanat^uppen tragenden Verbindungen entsteht. Oblicherweise werden als hohennolekularrgegenUber 
l^^rr" y*^"'^""^^" Poly-^te'^- od^' Polyetheralkohole, oder deren Gemische eingesetzt mlSsI 

gute mikromorphologischeEntmischungdieser Biacke istdie notwendige Voraussetzung fur das llastischfverE £ 
Polyuiethanelastomeren Die Hartbiocke wirken aufgrund ihrer Teilkristallinitat als physikalische V^etz^SpunlS 
^r^otu ; M f ^.'^f "J^^P""'^ der Hartbiocke reversibel auflosen. Dieses Vferhyen erlaubt die S|SsSe 
Verformung des Materials bei erhohtcn Temperaturen. Das Kollektiv der Weichblocke befindet sich oberhalb der 
nSri^HT^'T " Pl-^-hen bzw. flussigen Zustand. Im Temperaturbereich zwischen GSl^Sgstem- 

peratur und Enveichung von HmphasenkristaUen hat das TPU deshalb elastische Eigenschaften. weil das KoUekuv .ter 

""""^'^ ^ ^'^^^'^^"'^ ^^'^'""^ «^ Au£u^ Sr^R^ct 
^nJ^Kl^^^t""''^ Polyurethanelastomere zdchnen sich durch eine Kombination von vorteilhaften Stoffeigenschaften 
aus HieKu gehoren beispielsweise gennger Abrieb. gute Chemikalienbestandigkeit sowie hohe HexibilitafberslSh 
zemg hoherFestigkeii Sie lassen sich beispielsweisezuFihnen,Fohen,FasernundSpri 

das zu verarbeitende thermoplasUsche Polyurethan in der Regel in Form von Granulat zugefiihrt wird 

• '^f^nd litres elastomeren Charakters und ihrer Weichheit weisen thermoplastische Polyurethanelastomere haufia 
eine haftklebnge Oberflache auf, die zum Aneinanderhaften von Produkten aus thermopfSem PoSS^S 
Z.ZTt ^ gl^/^hartigen Materialien, wie auch an Fremdmaterialien fuhren kann (Lgenanntes mSg) B^ot 
?unden ^^"^^^'^^^ thermoplastischen Polyurethanelastomeren wird dieses Verhalten oft ak Suig ^m^ 

Zur Verarbeitung vorgesehenes Halbzeug aus thermoplastischem Polyurethanelastomerem liest in der Reeel in Form 
von Granulat vor. Granulate erlauben zum einem ein einfaches AbfuUen und Konfektionieren d^f H^bLg^zum Si 
ren soUen sie durch ihre Rieselfahigkeit eine gleichmaBige BefUllung der zur Verarbeitung voieX^n Michi^ fn 
SLSn Pof "^tlr''^*''- SPri'^«"6'"-«=hine, ermoglichen. Aufgrund der haftkleb^n S'L^on £em" 
plasuschen Polyurethanen insbesondere von thermoplastischen Polyurethanen mit einer geringen Shor^-Ha^e S^t 
ses Verhalten haufig auf. Granulate aus solchen thermoplastischen Polyurethanen haften in der Regel bei "^L^^Lte 
rung m den zurLagemng vorgesehenen Behaitem stark aneinander (verbacken). wobei dieses vSen dS^toSte 
wegungen beimlVansport in der Regel nochverstarkt wird. uieses vernaiien aurcft Xuttelbe- 

Dies hat zur Folge, dafi yor einer Verwendung solcher Granulate, beispiekweise zum BefUUen von Extnidem ein Zer- 
ST'i"! " ^-ffhaltet werden muB, der eine gleichmaBige, ri^elnde BefUllung ein^ ^SSSTcSe 
zulaBt. Solche vo^eschalteten Zerkleinemngsschritte sindjedoch in der Regel bei Verarbfitem un«^XS .nTstar 
anfalhg smd und den ProduktionsprozeB mit okonomischen Nachteiien belLten ^^"^'^ unerwunscht. da sie stor- 

Hvdm.r. J i""^- ^ '^''a ^. '^'F'^ ° ''^ vorgeschlagen. den Polyurethanen ein durch Acylierung der 

Hydroxy- und Aminogruppen von Aminoalkoholen erhaltUches Wachs in einer Menge von 0,05 bis 2 Gew Szusef 
zenj^ob lemausch w«-kt siqh bei solchen Zusatzen jedoch die Tktsache aus. daB sie uLr erhQhter Wta^telJt^S^ 

so iitS^S^v'Sn^^^^S^^^^^^^ 
Ma^-Stlm^fSt^^^^^^^^ 

als^O J^^o^Si T^^i^H^ '^^'^Tu^J ariorganischen Antibackmitiehi mit einer TeilchengroBe von weniger 
d Ler Thrift ■^Ht^t u f^^'?'''''- ""^I^' P^'yur^fhan-fremdes Material handelt. trifft Lch fiir d^jlhZ 

di^er &chnft,zu und beinhaltet die bereits oben genannten Nachteile 

Es war dainit eine Aufgabe der Erfindung ein Kunststofifelastomeres, insbesondere ein thermoplastisches Polvuretha 
sS^d^^rT^lf ^^'^"S""^/" f^^^'^' das ein Antibackmittel enthalt. mit dem sich die oCSn^Sn NaS^^ 
s^^Ss^^-S— ^^^^ 

C^lost wurden die genannten Aufgaben durch ein Kunststoffelastomeres. insbesond^einTeSShe 
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^ rethanelastomeres, das einen Gehalt an Polyurethanpulver mit einer Schiittdichte von weniger als 0,65 g/cm^, 

Gegenstand derErfindung isi demnach ein Kunststoflfelastomeres, insbesondere -ein thermoplasdsches Polyurethane- 
lastomeres, das einen Gehalt an Polyurethanpulver mit einer Schuttdichte" von weniger als 0,65 g/cm^ aufweist. 

Unter einem Kunststoffelastomeren wird ein Polymeres verstanden, das bei Raumtemperatur (etwa 23**C) elastomer© 
Eigenschaften aufweist. Unter einem "thermoplastischen Polyurethanelastomeren" (TFU) wird ein Polyurethan verstan- 5 
den, das bei Raumtemperatur (etwa 23**C) elastomere Eigenschaften aufweist, jedoch bei hoheren Ibmperaturen 
schmelzbar ist. Eine abgekuhlte Schmelze eines solchen thermoplastischen Polyurethans verfugt wieder ilber die glei- 
chen Oder wenigstens ahnliche elastomere Eigenschaften, wie das Material vor dem SchmelzprozeB. In der Fachliteratur 
findet man fur solche Polyurethane haufig den Begriff "thermoplastisches Polyurethan". im Rahmen des vorliegenden 
Textes wird jedoch der Begriff "thermoplastisches Polyurethanelasiomeres" synonym benuizt. lo 

Verfahren zur Ilerstellung von thermoplastischen Polyurethanelastomeren sind allgemein bekannt und unterscheiden 
sich von Verfahren zDr Herstellung von nicht thermoplastisch verarbeitbaren Polyurethanen hauptsachlich dadurch, daB 
man versucht chemische Vemetzungen im Polyurethan wenigstens weitgehend 7.u vermeiden. Die Herstellung von ther- 
moplastischen Polyurethanelastomeren beinhaltet in der Regei die Umsetzung von (a) einem Polyisocyanat, insbeson- 
dere einem Diisocyanat, (b) einem oder mehreren Polyester- oder einem oder mehreien Polyetherdiolen oder einem Ge- 15 
misch aus zwei oder mehr davon, und (c) einem niedermolekularen Polyol oder einem Gemisch aus zwei oder mehr sol- 
cher Polyole, die vorzugsweise eine Funktionalitat von etwa zwei aufweisen. 

Die unter (b) genannten Verbindungen weisen vorzugsweise hierbei eine mittlere Funktionalitat von etwa 1,8 bis etwa 
2,6, insbesondere von etwa 1,9 bis etwa 2, 2 und besonders bevorzugt von etwa 2 auf. 

Die bei der Herstellung der TPUs ublicherweise verwendeten Komponenten (a), (b) und (c) werden im Folgenden bei- 20 
spielhafl beschrieben. 

Als organische Isocyanate (a) konmien vorzugsweise aliphatische, cycloaliphatische und insbesondere aromatische 
Diisocyanate in Betracht. Im einzelnen seien beispielhaft genannt: aliphatische Diisocyanate wie Hexamethylendiiso- 
cyanat-1,6, 2-Methylpentamethylendiisocyanat-l3, 2-Ethylbutylendiisocyanat-l,4 oder Mischungen aus mindestens 
zwei der genannten Diisocyanate, Pentamethylendiisocyanat-1,5 und Butylendiisocyanat-1,4, cycloaliphatische Diiso- 25 
cyanale, wie l-Isocyanalo-3,3,5-Uimelhyl-5-isocyanatoinclhyl-cyclohexan (Isophorondiisocyanat), 1,4- oder 1,3- 
Bis(isocyanatomcthyl)cyclohcxan (HXDI) oder dcrcn Gemisch, 1,4-Cyclohcxandiisocyanat, l-Mcthyl-2,4- und-2,6-cy- 
clohexandiisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische, 4,4*-, 2,4'- und 2,2'-Dicyclohexylmethandiisocyanat 
sowie die entsprechenden Isomerengemische und vorzugsweise aromatische Diisocyanate wie 2,4-Toluylendiisocyanat, 
Gemische aus 2,4- und 2,6- Toluylendiisocyanat, 3,3'-Dimethyl-4,4'-biphenyldiisocyanat (TODI), p-Phenylendiisocyanat 30 
(PDI), m- Oder p-Xylylendiisocyanat (XDI) oder deren Gemisch, 4,4 2,4 - und 2,2 -Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 
Gemische aus 2,4 - und 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, urethanmodifizierte flussige 4,4*- und/oder 2,4-Diphenylme- 
thandiisocyanate, 4,4'-Diisocyanatodiphenylethan-(l,2) (EDI) und 1,5-Naphthylendiisocyanat. Die genannten Isocya- . 
nate konnen einzeln oder als Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt werden. \brzugsweise verwendet werden 
Hexamethylendiisocyanat-1,6, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, p-Phenylendiisocyanat (PDI), 4,4-Diisocyanatodiphe- 35 
nylethan-(l,2) (EDI), 1,5-Naphthylendiisocyanat, 3,3 -Dimethyl-4,4*-biphenyldiisocyanat (TODI) oder ein Gemisch aus 
zwei Oder mehr davon. 

Als gegenuber Isocyanaten reakuve Verbindungen (b) konnen beispielsweise Polyhydroxylverbindungen mit Moleku- 
largewichten von etwa 200 bis etwa .8.000, bevorzugt von etwa 600 bis etwa 6.000, insbesondere von etwa 800 bis etwa 
4.(X)0, und einer mittleren Funktionalitat von etwa 1,8 bis etwa 2,6, bevorzugt etwa 1,9 bis etwa 2,2, insbesondere von 40 
etwa 2 eingesetzt werden. Bevorzugt setzt man als (b) Polyetherole oder Polyesterpolyole oder deren Qemisch ein, be- 
sonders bevorzugt Polyetlierdiole oder Polyesterdiole oder deren Gemisch. 

In Betracht kommen jedoch auch hydroxylgruppenhaltige Polymere, beispielsweise Polymethacrylatdiole, Polydime- 
thylsiloxanpolyole, hydroxylgruppenhaltige Polyethylen-butylen-copolymere, hydroxylgruppenhaltige hydrierte Polyi- 
soprene, Polyacetale wie Polyoxymethylene und wasserunlosliche Formale. zum Beispiel Poiybutandiolformal und Po- 45 
lyhexandiblformal und aliphatische Polycarbonate, insbesondere solche enthaltend Hexandiol-1,6, beispielsweise heige- 
stellt durch Umesterung, mil den oben genannten Molekulaigewichten. Die genamiten Verbindungen k5nnen als Einzel- 
komponenten oder in Form von Mischungen zur Anwendung kommen. 

Geeignete Polyetherole kOnnen heigestellt werden nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch Anlagerung von 
Alkylenoxiden an mindestens ein Startermolekiil, das zwei reaktive Wasserstoffatome gebunden enthalt, bevorzugt in so 
Gegenwart von bekannten Katalysatoren, beispielsweise Alkalihydroxiden, wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, oder 
Alkali alkoholaten, wie Natriummethylat, Natrium- oder Kaliumethylat oder Kaliumisopropylat, Lewis-Sauren, wie An- 
timonpentachlorid, Bortrifluorid-Etherat, Bleicherde, basischen Salzen des Casiums, zum Beispiel Casiumhydroxyd, 
Oder basischen Salzen oder Hydroxiden von Erdalkalimetallen, oder Gemischen aus zwei oder mehr davon. Bevorzugt 
konnen als Katalysatoren bei der Alkoxylierung Casiumhydroxyd oder Calciumhydroxyd oder deren Gemisch eingesetzt 55 
werden, um Polyetherpolyole mit einem geringen Gehalt an ungesattigten Einheiten zu erreichen. Als Alkylenoxide 
seien zum Beispiel genannt: Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, Tedrahydrofuran, 1,2- und 2,3-Butylenoxid. Vorzugsweise 
Anwendung finden I^Qiylenoxid und Mischungen aus Propylenoxid- 1 , 2 und Ethylenoxid. Die Alkylenoxide konnen ein- 
zeln, altemierend nac^einander oder als Mischung verwendet werden. 

Als Startermolekuft kommen beispielsweise in Betracht: Was.scr, Aminoalkohole wie N-Alkyl-dialkanolamine, bei- 60 
spielsweise I^-Methyl-diethanolamin und bevorzugt Diole, zum Beispiel Alkandiole oder Dialkylenglykole mit etwa 2 
bis etwa 12/C-Atomen, vorzugsweise etwa 2 bis etwa 6 C-Atomen wie Etiiandiol, Propandiol-1,3, Butandiol-1,4 oder 
Hexandiol- 1 ,6 oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon. Gegebenenf alls konnen auch Mischungen von Startermole- 
kulen eingesetzt werden. 

Geeignete Polyetherole sind femer die hydroxylgruppenhaltigen Polymerisation sprodukte des Ibtrahydrofurans (Po- 65 
lyoxytetramethylenglykole). 

Geeignete Polyesterpolyole konnen beispielsweise aus Dicarbonsauren mit 2 bis 12 KohlenstoflFatomen, vorzugsweise 
4 bis 8 Kohlenstoffatomen, und mehrwertigen Alkoholen hetgestellt werden. Als Dicarbonsauren kommen beispiels- 

3 
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weise in Betracht: aliphatische Dicarbonsauren, wie Bemsleins2ure, Glutarsaure, KorksSure, Azelainsaure. Sebacinsaure 
und vorzugsweise Adipinsaure und aromatische Dicarbonsauren wie Phthalsaure, Isophthalsaure und Tferephthalsaure 
Die Dicarbonsauren konnen einzeln oder als Gemische, zum Beispiel in Foim einer Bernstein-, Glutar- und Adipinsau- 
remischung, verwendet werden. Desgleichen sind Mischungen aus aromatischen und aliphatischen Dicarbonsauren ein- 
setzbar. Zur HersteUung der Polyesterpolyole kann es gegebenenfaUs vorteilhaft sein, ansteUe der Dicarbonsauren die 
entsprechenden Dicarbonsaurederivate, wie Dicarbonsaureester mit 1 bis 4 Kohlenstofifatomen im Alkoholrest Dicar- 
bonsaureanhydnde oder Dicarbonsaurechloride zu verwenden. Beispiele fur mehrwertige Alkohble sind Alkandiole mit 
2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen. wie Ethandiol, Propandiol-1,3, Butandiol-l ,4, Pentandiol-1,5, Hexan- 
dioI-1,6, DecandioI-1,10, 2,2-Dimethylpropandiol-l,3, 3,3-Dimethylpentan-l,5-dioI, Propandiol-U und Diaikylenet- 
herglykole wie Diethylenglykol und Dipropylenglykol. Je nach den gewOnschten Eigenschaften kOnnen die mehrwerti- 
gen Alkohole aUeine oder gegebenenfaUs in Mischungen untercinander verwendet werden. 

Geeignet sind ferner Ester der Kohlensaure mit den genannten Diolen, insbesondere solchen mit 4 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, wie Butandiol-1.4 und/oder Hexandiol-1.6, Kondensationsprodukte von fi>-Hydroxycarbonsauren heispiek- 
bStlSl^^^SSTen Polymerisationsprodukte von Lactonen, beispielsweise gegebenenfaUs 

Als Polyesterpolyole werden vorzugsweise Alkandiolpolyadipate mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest ver- 
weiidet wie Ethancholpolyadipate, 1,4-Butandioipolyadipate. Ethandiol-butandioH,4-polyadipate. 1,6-Hexandiolneo- 
ffi,fbmSS>^y?ipi^ "^^^^ Pbly(8-caprolact;n) Jd i^be^L^ iXh«^ 

.rv^'^m 'T^'^^^r"^'"^u*- "bUcherweise Molekulargewichte von < 650 g/mol, vorzugsweise etwa 60 bis 

^l^ic? ^"T^'"^"' beispielsweise Alkandiole mit2 bis 12 Kohlenstoffatomen. vorzugsweise mit 2. 4. 6 oder 8 

Kohlenstoffatomen, zum Beispiel Ethandiol, HexandioI-1,6. 1.4-Cyclohexandiol, lABishydrolymethylcyctohkS 
J^dTJ /it: 3 6 Dianhydro-D-sorbit), 3-(Hydroxymethyl)-5-mtrobenzylalkohol, PyridindimethanV 1 4 CydSie-' 
^^^n- l/^S»«hydroxymeaiylcyc ohexandiol und insbesondere Butandiol-1.4 und Dialkylenetherglykole, zum Bed- 
spiel Diethylenglykol und Dipropylenglykol in Betracht. Geeignet sind jedoch auch Dicarbonsauren^ wie AdipinssSe 
Malonsaure Ociandisau^, ■R.rephOialsaure und(cy^^ 

tTn'^:^^'^"^'- 3'3;-D>n>°*yl-4.4--diaminodicyclohcxylmcthan, l-Amino-S.S.S-trimcthvl-ianun^n^cthyl^X 
ode^'i?/^ • 'h'' 1'3-Propylendiamin, N-Methyl-propylendiamin-1,3 oder N.NVDimethylethylendi'S 

Oder Gemische aus zwei oder mehr davon. 

^J^'f^^ Katalysatoren, welche insbesondere die Reaktion zwischen den NCO-Gruppen der Polyisocyanate (a) und 

EVDimethv^'" teruaren Amine, wie zum Beispiel Triethylenamin. Dimethylcyclohexylamin. N-MethylmotpS. 
S'o^ZSlC^'r'^r' 2:(Dimethylaimnoethoxy)ethanol. Diazabicyclo.(2,2.2)-octan und ahnliche sowie in^eso^I 
dere organische MetaUverbindungen wie Titansaureester, Eisenverbindungen wie zum Beispiel Eisen-(IID-acetylaceto- 
C^bon^uin'^""^^' f r ^T^^^ Zinndia^^ Zinndioctoat, Zinndilaurat oder die ZinndialkaUsize aUphaS^ 
C^bonsauren «ae Dibutyl^^^^^^ Dibutylzinndilaurat oder ahnUche. Die Katalysatoren werden ublicherweise in 

Mengen von 0 0001 bis 01 Gew.-TeUen pro 100 Gew.-Teile Polyhydroxylverbindung (b) eingesetzt. 
hiilt fi f ^r'"!^" den Aufbaukomponenten (a) bis (c) auch ubUche Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (d) 

stX^S™!^w;Sr^'''"vM^^ Substanzen, SchaumstabiUsatoren, ZelkSSl" 

Sr'oS^ ^ > 5«™b,ldungsm,ttel, OxidaUonsverzogeier, Stabilisatoren, Gleit- und Entformungshilfen 

FartJStoffe und Pigmente Inhib.toren. StabiUsatoren gegen Hydrolyse, Licht, Hitze oder Verf^ung. SchSS^^' 
An^ H ' r^H^'^^K- ""'^^der organische FuUstoffe, Verstarkungsmittel u^d wSSSfer^ 

Nahere Angaben uber die oben genannten Hilfsmittel- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur zu entnehmen 

Alle m dieser Schnft genannten Molekulaigewichte weisen die Einheit [g/mol] auf. enmenmen. 

Die HersteUung von TPUs kann nach denbekannten Verfahren im one-shot Verfahren kontinuierUch auf Bandanlasen 
erfS.Tn S'SrST T ' ™ CJieBverfahren als auch nach dem bekannSL pS^^^S 

erfolgen Bei diesen Verfahren konnen die zur Reaktion kommenden Komponenten (a), (b) und (c) nacheinancto o^r 
gleichzemg nuteinander vermischt werden, wobei die Reaktion unmittelbar einsetzt nachemander oder 

Bevorzugt wurd die Umsetzung im one-shot Verfahren durchgefuhrt 

Wie bereits daigelegt wurde, kann das Reaktionsgemisch enthaltend (a), (b), (c) und gegebenenfaUs (d) nach dem Ex- 
a^f'^^iS^effverfXir^""'*'^'"^^'^^^^^ 

Die Aufbaukomponenten (a) bis (c) sowie gegebenenfaUs (d) werden bei Temperaturen oberbalb des SchmelzDunktes 
der Aufbaukomponenten (a) bis (c) mit Hilfe eines Mischkopfes kontinuierUch gemischt. DirSSnS^Es w?d 
auf emen TVager, vorzugsweise Forderband, aufgebracht und durch eine temperilrte Zone gefUhr^e Sionstlm.^ 
ratur m der teinpenerten Zone kann 60 bis 200°C. vorzugsweise 100 bis 180»C betragen u^i SeVemeiSSSt S" 
gemeinen bei 0.05 bis 05 Stunden, vorzugsweise 0.1 bis 0.3 Stunden. Nach beendeL ReakUon ml^ das T^u It 
kuhlen und zerkleinerj oder granuUert es anschUefiend. 

^iSS™ ^^'^f^^^^" ^erden die Aufbaukomponenten (a) bis (c) sowie gegebenenfaUs (d) einzeln oder als Ge- 
misch ,n den Rxtrudb'r eingeflihrt, /.um Beispiel bei Temperaturen von 100 bis IsO-C. vor7.ugsweieSbk2^(?C 7^ 
^^^°'^S^}>J^^hU das erhaltene TPU wird extrudiert. abgekuhU und granuUert ^"gsweise 140 b,s 2_0 L zur 

Frfi!lHn^'"^"''ll^^'"^^5.*^'^°P^^'^''=''^" PolyureUianelastomere weisen in einer bevorzugten Ausfuhrungsfohn der 
^:^:UZt ""^^ "^°'Ser. beispielsweise wenigef a^ ^iSlJSdf wS^ 

rae erfindungsgemaBen Kunststoffelastomerc. insbesondere die thermoplastischen Polyurcthanelastomere enthalien 
Unt "S^- h."^" ^' ^ Polyurethanpulver mit einer Schiittdichte von wenigerdTo eT^S 
die^::h f^^^Xj^Z^^:^^''''''''''' ^"^^ '^''^ einesWu^ulvers verstanden.- 
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Ein graduierter Standzy Under wurde bis zu einem Volumen von 5 cm^ mit Polyurethanpulver gefuUt. Gleichzeilig wurde 
die Masse des Polyurethanpulvers besdmmt. Aus der ermitielten Masse und dem nach mehrfachem kraftigem Aufselzen 
des Standzylinders auf einer harten Unterlage ennittelten FUUvolumen wurde anschlicBend der auf die Einheit g/cn^ 
normierte Wert fiir die Schiittdichte berechnet. 

Unier dem "Teilchendurchmesser" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung der Durchmesser der einzelnen als 5 
Antibackmittel eingesetzten Polyurethanteilchen versianden, uie er bei spiels weise durch Siebverfahren, Lichtstreuung 
Oder Licht- oder Elekttonenmikroskopie meBbar ist. Der genannte Wen bezieht sich dabei auf den in der Literatur haufig 
als d50 Oder auch x50 bezeichneten Wert. 

Unier einem Polyurethanpulver werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Polyurethanteilchen mit einem mitt- 
leren Teilchendurchmesser von vi^eniger als etwa 100 pm, insbesondere weniger als etwa 70 pm verstanden. Eine geeig- lo 
nete Untergrenze fur die TeilchengroBe der im Polyurethanpulver befindlichcn Tbilchen liegt bei etwa 1 pm oder darubcr, 
beispiels weise bei mtndestens etwa 3 pm. Hierbei handelt es sich um Tfeilchengiefien wie sie beispielsweise durch Licht- 
mikroskopie zu ermitteln sind. 

Die als Antibackmittel geeigneten Polyurethanpulver lassen sich nach den Ublichen Verfahren der Polyurethanchemie 
herstellen. Hierzu wird ein Polyisocyanat, vorzugsweise ein Diisocyanat, mil einem Polyol, vorzugsweise ein Diol, unter 15 
dem Fachmann bekannten Reaktionsbedingungen gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren oder Losemittehi 
oder beidem, umgesetzt. 

Als Polyisocyanate kOnnen die oben beschriebenen Isocyanate eingesetzt werden. Vorzugsweise werden jedoch cy- 
cloaliphatische oder aromatische Polyisocyanate eingesetzt. Beispiele fiir im Rahmen der Erfindung zur HersteUung des 

_ . , . . andiisocyanat (MDI), Ge- 20 

. . . ^ ^ , ^ _ .lenvlendiisocvanat rPDH, 

,4-Cyclohexandiisocyanat, vorzugsweise 
CHDI) Oder l-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocynatomethyl-cyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI). 

Geeignete Diole sind beispielsweise lineare oder verzweigte aliphatische Diole mit 2 bis etwa 10 C-Atomen, insbe- 
sondere etwa 2 bis etwa 6 C-Atomen. Hierzu gehoren insbesondere Ethandiol, 1,2-Pippandiol, 1 ,3-Propandiol 1,2-Bu- 25 
landiol, 1,3-Buuindiol, 1,4-Butandiol, 1,2-Penlandiol, 1,3-Pentandiol, 1,4-Penlandiol oder 1,5-PentandioL Ebenfalls ge- 
cignct sind aromatische Diole mit etwa 6 bis etwa 8 C-Atomen, beispielsweise p-Bis(hydroxymcihyl)bcnzol (BHMB), 
Bis(hydroxyethyl)hydrochinon (HQEE), m-Bis(hydroxymethyl)benzol (m-BHMB). Weiterhin geeignet sind cycloali- 
phatische Diole mit 6 bis etwa 18 C-Atomen, beispielsweise 1,4-Cyclohexandiol. Die genannten Diole konnen zur Her- 
steUung des Antibackmitteis jeweils.einzeln oder als Gemisch aus zwei oder mehr der genannten Diole eingesetzt wer- 30 
den. Vorzugsweise wird jedoch jeweils ein einzelnes Diol eingesetzt, um eine gute Kristallisation des Antibackmitteis zu 
gewahrleisten. 

Neben den genannten Diolen konnen zur HersteUung der Antibackmittel in unteigeordneten Mengen auch drei- ckier 
hoherfunktioneUe Alkohole eingesetzt werden, beispielsweise Glyzerin, TOmethylolpropan, Pentaerythrit, Glucose und 
hohere Saccharosen mit bis zu etwa 10 OH-Gruppen, 35 

Anstatt der genannten Diole konnen zur HersteUung der Antibackmittel auch Diamine entweder aUeine oder im Ge- 
misch mit den genannten Diolen eingesetzt werden. Die Diamine weisen etwa 2 bis etwa 18 C-Atome auf, Besonders ge- 
eignet istlsophorondiamin (TPDA). EbenfaUs geeignet sind Aminoalkohole, die mindestens eine Aminogruppe und min- 
destens zwei OH-Gruppe aufweisen, beispielsweise Ethanolamin. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden als Antibackmittel Polyurethanpulver eingesetzt, bei de- 40 
nen bei der HersteUung ein Teil der Diole oder Diamine durch eine aliphatische Dicarbonsaure mit etwa 2 bis etwa 12 C- 
Atomen oder eine aromatische Dicarbonsaure mit etwa 6 bis etwa 18 C-Atomen, ersetzt wurde. Besonders geeignet sind 
die aliphatischen Dicarbonsauren, beispielsweise Berasteinsaure, Glyoxalsaure, AdipinsUure, Heptandicarbonsiiure, Oc- 
tandicarbonsaure, Nonandicarborisaure oder Decandicarbonsaure. In einer bevorzugten Ausfuhnmgsform der Erfindung 
werden etwa 0,1 bis etwa 20 Gew.-% der Diole oder Diamine durch eine solche Dicarbonsaure oder ein Gemisch aus 45 
zwei oder mehr solcher Dicarbonsauren ersetzt. 

Die HersteUung des Antibackmitteis erfolgt beispielsweise in einem Losemittel, wobei Methylethylketon (MEK) oder 
Acetonitril geeignete Losemittel darsteUen. Weitere geeignete Losemittel sind dem Fachmann aus der entsprechendm 
Literatur sowie aus Lehrbiichem bekannt. 

Zunachst wird iibUcherweise das Isocyanat im LSscmittel gelosl und mit einem Katalysator versetzt. Geeignete Kata- 50 
lysatoren sind bereits oben genannt worden. AnschUeBend wird der Kettenverlangerer, d. h., das Diol oder das Gemisch 
aus zwei oder mehr Diolen oder das Diamin, sowie gegebenenfalls die Dicarbonsaure oder das Gemisch aus zwei oder 
niehr Dicarbonsauren, bei etwa 60°C zugetropfl. Die Reaktionsmischung wird anschlieBend unier RuckfluB noch etwa 1 
bis etwa 10 Stunden geriihrt. In diesem Stadium beginnt das Antibackmittel in der Regel bereits aus der Reaktionsmi- 
schung auszufaUen. 55 

Das ausgefaUene Antibackmittel wird uber eine Filtriereinrichlung abgetrennt und tallt als kristalUner Feststoff an. 
Der Feststoff wird schlieBUch gegebenenfaUs gewaschen und anschlieBend gegebenenfalls getiocknet. Wenn das Anti- 
backmittel nach der-UersteUung nicht in Pulvaform, beispielsweise verklumpt oder verfoacken vorliegt, wird vorteilhaf- 
terweise mittels einec^eeigneten Einrichtung, beispielsweise einem Mdrser oder einer Kugelmiihle, pulverisiert. 

Tn einer bevorzugten AusfUhningsform der Erfindung wei.st das Polyurethanpulver eine Schiittdichte von weniger als 60 
etwa 0,50 g/cm auf, beispielsweise etwa weniger als 0,35 g/cm^ oder weniger als etwa 0,3 g/cm^. 

Die als Antibackmittel geeigneten Polyurethanpulver weisen in einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Er- 
findung eine Schmelztemperatur von etwa ITO'^C bis etwa 380**C, insbesondere etwa 200*'C bis etwa 320°C auf Die 
Schmelzwarme der Polyurethanpulver liegt beispielsweise in einem Bereich von etwa 20 bis etwa 310 kJ/mol, in einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden jedoch Polyurethanpulver mit einer Schmelzwarme vori etwa 60 65 
bis etwa 180 kJ/mol eingesetzt. 

Das erfindungsgemaBe Kunststoffelastomere, insbesondere das thermoplastische Polyurethanelastomere, enthalt das 
Antibackmittel in einer Menge von etwa 0,01 bis etwa 5 (Tew.-%. bevorzugt auf der Elastomeroberflache. 
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Die Vermischung des Kunststoffelastomeren, insbesondere des thermoplastischen Polyurethanelastomeren, mit dem 
Antibackmittel erfolgt in ablichen Vonichtungen, beispielsweise durch Mischen eines thermoplastischen Polyurethane- 
lastomeren nut dem Antibackmittel. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung erfolgt die Vermischung je- 
doch wahrend oder nach der Verarbeitung des Kunststoffelastomeren. beispielsweise des thermoplastischen Polyuretha- 
nelastomeren, zu einem Granulat. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur HersteUung eines Kunststoffelastomergranulats ins- 
besondere ernes thermoplastischen Polyurethangranulats, bei dem ein Kunststoflfelastomeres, beispielsweise ein thermo- 
plastisches Polyurethanelastomeres, nach dessen HersteUung granuliert wird and wahrend oder nach der Granulierune 
mit emem Antibackmittel versetzt wird, wobei als Antibackmittel ein Polyurethanpulver mit einer SchOttdichte von we- 
niger als 0,65 g/cm eingesetzt wird. 

Die erfindungsgemaBen Kunststoffelastomere, beispielsweise die erfindungsgemaBen thermoplastischen Polyuretha- 
nelastomere. werdeffm einer bevorzugten AusfBhrungsform so mit dem Antibackmittel versetzt, daB das Antibackmittel 
wahrend oder nach der Granulierung oberflachlich auf das Granulat aufgebracht wird. Die Menge an Antibackmittel be- 
tragt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulats, etwa 0,01 bis 5 Gew.-%. 

HjcnfaUs Gegeiistand der ^ndung ist die Verwendung eines Polyurethans mit einer Schuttdichte von weniger als 
0,65 g/cm-* als Anbbacknuttel fur Kunststoffelastomere. 

Die Eitindung wird nachfolgend durch die Beispiele naher erlautert: 

Beispiele 
1. Herstellung der Antibackmittel 

Das Polyuocyanat gemaB Tabelle 1 wutde in circa 700 ml trockenem Methylethylketon (MEK) in einem 21 Vierhals- 
kolben mit Kuhler voigelegt und unter riihren auf eCC erwarmt. Nachdem das Polyisocyanat vollig gel6st war. wurden 
l%^ge..I^b«tylzmndilauraaosung in n-Hexan (Katalysator) zugegeben. AnschheBend wurde der in circa 300 ml 
MBK geloste Ketlenverlangerer (Polyol oder Polyamin) uber einen SOO iiU Tropfirichter zugegeben. Der Reaktionsmi- 
schung wmrdc dann fiir 3 Stunden untcr RuckfiuB (S(yC) gcriihrt. AnschUcBcnd wurde das ausgcfallcnc Antibackmittel 
aus der auf Raumtemi^ratur abgekuhlten Reaktionsmischung uber eine D3-GlasfiltemuUche abgettennt. Der kristalline 
Feststoff wurde schheBhch zweimal mit MEK gewaschen und anschlieBend bei 60 bis 70°C im Vakuum getrocknet 

^^L^^"f."''^'^^f ^'^^'^ ^^}'^^^^ 1°*"'^^ 1^^° zuerst in einem GroBteil des Losemitteb voigelegt 

und bei 60 C gelost werden. wobei anschlieBend das Polyisocyanat zugetropft wird. Gegebenenfalls kann auch ein^- 
deres, unterstutzendes LosemiUel (beispielsweise Acetonitril) verwendet waden. 

2. Herstellung eines weiteren Antibackmittels 

Ein Gendsch von 42,75 g 1 4-Butandiol und 2,25 g Adipinsaure wurde in circa 700 ml trockenem Acetonitril unter 
ruhren bei 60y in einem 2 1-Vierhalskolben mit Kuhler gelost. In die klare Losung wurden 0.1 g l%ige DibuSnnS- 
lauratlosung in n-Hexan (Katalysator) zugegeben. AnschheBend wurde eine Losung aus 122 55 g 4 4fMethS<hDhe 
nylendiisocyanat in circa 300 ml trockenem Acetonitril bei 70<'C iiber einen 500 ml Wtrictter Lgegebef KeS 

STd^, T^f" '^T-^^ ^'T^'" ^"'^'^^"'^ (««°^^> g^™'^- N-h dem Abkuhlen auf^StemiSur 
wurde das ausgefaUene Anubackmittel aus der Reaktionsmischung uber eine D3-Glasflltemutsche abgetrennt DeVvoh^ 
mmose, knstaUme Feststoflf wurde scWieBUch zweimal mit kaltem MEK gewaschen und anschlieBend bei 60 bis 70-C 
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TabeUe 1 

Schuttdichten von als Antibackmittel einsetzbaren Polyurethanhartkomponenten 



Zusammensetzung 



MDI+ l,4*Butandiol 



MDI+ 1,4-Cydohexandiol 



MDI + BHMB 



MDI + m-BHMB 



PDI+ l,4.Butandiol 



TODI+ U4-Butandiol 



t-CHDI+ 1.4-Butandiol 



NDI + l,4^ButandioI 



IPDI + IPDA 



MDI + 95 % 1,4-Butandiol + 5 % Adipinsaure 



MDI + 90 % 1,4-Butandio] + 10 % Olctandisflure 
MDI + 98 % l,4.ButandioI + 2 % Adipinsaure 



Bestimmt durch DSC 



SchQttdichte 



0,44 



0,23 



0,23 



0,18 



0,18 



0,17 



203, 232 



220, 260, 301 



298, 306 



250 



337 



0,17 



0,14 



0,12 

"oJT 



0,10 



0,14 



269 



385 



325 



286, 300 



200.235 



235 



205.237 



Schmelz 
wMrme 
fkJ/mol] 



65 



100 



121 



70 



160 



102 



305 



71 



74 



78 



10 



15 



20 



25 



30 



Beurteilung der Antibackwirkung der Antibackmittel 

Zur Beurteilung der Wirksamkeit der Antibackmittel wurde das unter 2. heigestellte Antibackmittel sowie ein Anti- 35 
backmittel gemaB dem Stand der Technik bei der Granulierung von Polyurethanelastomeren bei laufender Produktion 
und die Eigenschaften der resultierenden Granulate mit den verschiedenen Andbackmitteln und ohne Antibackmittel ge- 
geniibergestellt. 

Die Granulate wurden hierzu innerhalb von 0,5 bis 1,0 Stunden nach Probennahme bei einer Ibmperatur von 30 bis . 
40°C und einem Anteil von etwa 0,05 Gew.-% Andbackmittel oder ohne Antibackmittel einem dneitagigen Beanspru- 40 
chungstest unterzogen. In n^erungsweiser Simulation zu den Druckveiiialtnissen in einem FaB mit circa 1 Meter Fiill- 
h6he wurden je nach Schuttgewicht dcs Granulats circa 0,6 bis 0,8 kg Granulat in Messingdosen abgefiillt. Die Messing- 
dosen batten einen Durchmesser von etwa 100 mm, eine Hohe von 150 mm und wurden mit einer Stahlscheibe von etwa 
95 mm Diurchmesser und einer Dicke von 3 mm bedeckt. Die Stahlscheibe wurde mit einem, Gewicht von etwa 1,6 kg 
zusatzlich belastet 45 

Als Kriterium der Wirksamkeit des Antibackmittels wurde herangezogen, wie sich durch Klopfen an derDosenwan- 
dung oder mechanisches Zerkleinern der Verklumpungen die Dosen entleeren lieBen und welchen Zustand die Granulate 
danach annahmen. 

Die Eigebnisse gehen aus der nachfolgenden Tabelle hervor. 

" 50 ■ 
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Paienianspriiche 

1. Kunstsioffelastomeres, dadurch gekennzeichnet, daB es als Antibackmittel eincn Gehalt an Polyurethanpulver 
mil einer Schiittdichte von weniger als 0,65 g/cm^ aufweist. 

2. KunststofFelastomeres nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Shoreharte A (DIN 53505) von 5 
weniger als 95 aufweist. 

3. Kunstsioffelastomeres nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Antibackmittel einen Schmelz- 
. punkt von 1 80 bis 400**C aufweist. 

4. Kunststottelastomeres nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Antibackmittel eine 
SchmelzwSrme von 20 bis 180 kJ/Mol aufweist. lo 

5. Kunstsioffelastomeres nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es als Antibackmittel ein 
Polyurethanpulver enthalt, das durch Umsetzung eines Diisocyanats mit einer Polyolkomponente, enthaltend min- 
destens ein lineares oder verzweigtes aliphatisches Diol mit 2 bis 10 C-Atomen oder ein aromatisches oder ein cy- 
cloaiiphatisches Diol mit 6 bis 18 C- Atomen, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, unter Bildung eines Po- 
lyurethans erhaltlich ist, 15 

6. Kunstsioffelastomeres nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es das Antibackmittel in 
einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-% enthSlt. 

7. Kunstsioffelastomeres nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es ein thermoplasdsches 
Polyurethanelastomeres enthalt. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Kunststoflfelastomergranulats, dadurch gekennzeichnet, daB ein Kunststoffela-. 20 
stomeres nach der Herstellung granuliert wird und wahrend oder nach der (Jranulierung mit einem Andbackmittel 

. versetzt wird, wobei als Andbackmittel ein Polyurethanpulver mit einer Schuttdichte von weniger als 0,65 g/cm^ 
eingeselzt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Antibackmittel wahrend oder nach der Granulie- 
rung oberfiachlich auf das Granulal aufgebracht wird. 25 

10. Antibackiiiillel fiir KunststoITelastomere, umfassend ein Polyutethan mit einer Schiittdichle von weniger als 
- 0,65g/cml 
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